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0 Poudre de zinc pour batteries alcalines. 
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0 La poudre est exempte de Cd et de Tl et elle 
contient 0,005-2 % d'aluminium ainsi que 
soit 0,0001-0,01 % de MTR. MTR etant un metal du 
groupe des terres rares ou un melange de m^taux 
du groupe des terres rares; 

soit, outre le zinc et des impuret^s inevitables, ex- 
clusivement 0,0001-2 % d'au moins un des ele- 
ments indium ou MTR; 

soit, outre le zinc et des impuret^s inevitables, ex- 
clusivement 0,003-2 % de bismuth et 0,0001-2% 
d*au moins un des elements Indium ou MTR; 
soit, outre le zinc et des Impuretes inevitables, ex- 
cluslvement 0.005-2 % de plomb et 0.0001-2 % d'au 
moins un des elements indium ou MTR; 
soit. outre le zinc et des impuretes inevitables, ex- 
cluslvement 0.005-2% de plomb, 0.003-2 % de bi- 
smuth et 0.0001-2 % d'au moins un des elements 
Indium ou MTR. 
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POUDRE DE ZINC POUR BATTERIES ALCALINES 



La presente invention se rapporte k una pou- 
dre k base de zinc pour batteries alcallnes. 

Les poudres de zinc connues pour batteries 
alcalines ont, soit una teneur elevee en mercure. 
soit contiennent du Cd et/ou du Tl. C'est pourquoi 
ces poudres ont una bonne resistance a la corro- 
sion dans l*^lectrotyte de (a batterie. Cependant le 
mercure est toxique, et Cd et Tl son! tr§s toxiques. 
Les poudres de zinc connues sont done tr§s d6fa- 
vorables pour I'environnement. 

Le but de la presente invention est de fournir 
una poudre k base de zinc pour batteries alcalines, 
qui ne contlent pas ou peu de mercure et est 
exempte de Cd et de 11 et a n^anmoins una 
resistance k ta corrosion suffisante. 

La poudre selon invention est caracteris^e en 
ce qu'elle contient 0,005-2 % d'alumlnium ainsi 
que 

soit 0,0001-0.01 % de MTR, MIR etant un metal 
du groupe des terres rares ou un melange de 
metaux du groupe des terres rares; 
soit outre ie zinc et des impuretes inevitables, 
exduslvement 0,0001-2 % d'au motns un des 6id- 
ments indium ou MTR; 

soit. outre !e zinc et des impuretes inevitables, 
exclusivement 0.003-2 % de bismuth et 0,0001-2 
% d'au moins un des 4l6ments indium ou MTR; 
soit, outre le zinc et des impuretes inevitables, 
exclusivement 0,005-2 % de plomb et 0,0001-2 % 
d'au moins un des elements indium ou MTR; 
soit outre le zinc et des impuretes inevitables, 
exclusivement 0,005-2 % de plomb. 0.003-2 % de 
bismuth et 0.0001-2 % d'au moins un des ele- 
ments indium ou MTR. 

Toutes les teneurs. dans cette demande de brevet 
sont exprimdes en pourcentage en polds par rap- 
port au zinc, 

MTR peut Stre n'importe quel m^tal du groupe 
des ten*es rares, comme par exemple La, Ce, Pr ou 
Nd, ou n'importe quel melange de metaux du grou- 
pe des terres rares, tet par exemple un melange de 
La et de Ce. Pour des raisons economiques, MTR 
est de preference du misch-metall, un aliiage d'en- 
viron 45 % de Ce, 45 % de La et 10 % d'autres 
metaux du groupe des terres rares. 

Lorsque la poudre contient 0,005-2 % d'aluml- 
nium et 0,0001-0,01 % de MTR, elle peut aussi 
contenir un ou plusieurs des elements suivants : 
Hg (maximum 0.2 %), Pb (0.005-2 %), Bi (0.003-2 
%). Ga (0.005-0.2 %). Mn (0.005-0.2 %). un m^tal 
alcalin (0.005-0.2 %), un m^tal alcalino-ten-eux 
(0.005-0.2 %). 

Des compositions preferentielles de la poudre 
selon rinvention font i'objet des revendications 2- 
25 ci-annexees. 



Une maniere simple pour produlre la poudre 
de rinvention consiste a ajouter tous les additifs 
qui doivent §tre presents dans la poudre k produlre 
(Al et par exemple In, Pb et Bi) au zinc fondu et de 

5 pulveriser I'alliage ainsi obtenu avec du gaz. de 
i'eau ou un melange des deux. 
On peut egalement pulveriser du zinc fondu. qui 
contient d^jk une partie de ces additifs (par exem- 
ple : Al, Pb et Bi), apres quoi le reste des additifs 

70 (par exemple : In) est depose sur la poudre pulveri- 
see. soft par cementation a partir d'une solution 
aqueuse, soit par depot physique k partir d'une 
phase gazeuse ("Physical Vapour Deposition" ou 
PVD), soit par depot chimique k partir d'une phase 

75 gazeuse ("Chemical Vapour Deposition" ou CVD). 
II est Clair que la technique de cementation ne peut 
etre applique que lorsqu' il s'agit d'additifs qui sont 
plus eiectroposrtifs que le zinc. Lorsque plusieurs 
additifs doivent etre deposes sur la poudre pulveri- 

20 see. ceux-ci peuvent etre deposes simultanement 
ou separement. 

On peut aussi pulveriser du zinc fondu k I'etat pur 
et deposer ensuite tous les additifs sur la poudre 
pulverisee. 

25 11 est egalement possible d'introduire partiellement 
un addltif determine par le zinc fondu et le reste 
par depot sur la poudre pulverisee. 
Lorsque du mercure est introduit, il peut etre. soit 
ajoute au zinc fondu, soit depose sur la poudre 
30 pulverisee par cementation, par depot k partir 
d'une phase gazeuse ou par amalgamation. Si la 
poudre pulverisee est amalgamee, il est possible 
d'introduire en meme temps que Hg d'autres addi- 
tifs, comme par exemple In, entiferement ou partial- 
is lament, en amaigamant par exemple avec un amal- 
game Hg-ln. Le mercure peut egalement §tre intro- 
duit partiellement par le zinc fondu et partiellement 
par depot sur la poudre pulverisee. Au lieu de 
pulveriser avec du gaz, de I'eau ou un melange 
40 des deux, on peut appliquer n'importe quelle tech- 
nique qui est appropriee pour transformer un metal 
fondu en poudre, comme par exemple la pulverisa- 
tion centrifuge ou la coulee et fractionnement du 
metal coule. 

45 Les exemples decrits ci-apr^s demontrent que 
des poudres selon rinvention ont une bonne resis- 
tance k la corrosion. 



50 EXEMPLE 1 



En partant de zinc raffine thermiquement on 
prepare un bain fondu de zinc contenant 220 ppm 
Al. 5 ppm La, 12 ppm Ce. 500 ppm Pb et 54 ppm 
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In. On homogeneise ce bain fondu k 450* C par 
agitation. On fait s'§couler I'alliage fondu dans un 
jet d'air comprime en produisant ainsi une poudre 
d*alliage dont (es particules ont sensiblement la 
m§me composition homog&ne que celle du bain 
fondu homogene. 

On tamise la poudre d'alliage de mani^re h en 
separer la fraction superieure a 500um et, dans la 
mesure du possible, la fraction inf^rieure a 75ixm. 
On obtient ainsi une poudre d'alliage d'une granu- 
lometrle de 75 a SOOum. 

On examine la resistance de cette poudre h la 
con-osion en milieu alcalin. On utilise h cet effet un 
electrolyte constitu§ de 38 : de KOH, 2 % de ZnO 
et 60 % de H2O. On introduit 25 g de la poudre 
dans 160 ml de cet electrolyte, que Ton maintient §1 
45* C, et on determine la quantite d'hydrog^ne qui 
se d^gage de Telectrolyte en 3, 7 et 13 jours. On 
trouve que les vltesses de degagement gazeux 
("gassing rate") sont respectivement (en u par 
gramme de poudre et par jour) de 4,6; 4^ et 3.9. 



EXEMPLE2 



On op^re de la m§me fagon que dans I'exem- 
pie 1. mais on prepare malntenant un bain fondu 
de zinc contenant 600 ppm Al. 500 ppm Pb. 500 
ppm Bi et 100 ppm In. 

On trouve respectivement des vltesses de de- 
gagement gazeux (en lil/g/jour) de 5,6; 4,7 et 4,2. 

D*autres exemples typlques de poudres sebn 
invention ont la composition suivante : 
Zn - 0,04 % Al - 0,02 % In - 0,05 % Pb - 0,013 % 
Bi 

Zn - 0.05 % Al - 0.02 % In - 0,04 % Pb 

Zn - 0.06 % A! - 0,015 % In - 0,06 % Pb 

Zn - 0,03 % A! - 0,0025 % U - 0.0025 % Ce - 0.05 

% Pb 

Zn - 0.05 % Al - 0.0025 % La - 0,0025 % Ce - 0.05 
% Pb 

Zn - 0,05 % Al - 0.003 % La - 0,003 % Ce - 0.05 
% Pb 

Zn - 0,04 % Al - 0,02 % In 

Zn - 0.05 % Al - 0,002 % Ce - 0.002 % La 

Zn - 0,04 % Al - 0.025 % In - 0,003 % Ce - 0,003 

% La 

Zn - 0,04 % Al - 0.015 % In - 0,002 % Ce - 0,002 
% La - 0.05 % Hg 

Zn - 0,04 % Al - 0.025 % In - 0.003 % Ce - 0,003 
% La - 0.01 % Hg 

Zn - 0.05 % Al - 0,015 % In - 0,05 % Pb 

Zn - 0,04 % Al - 0.002 % Ce - 0,002 % U - 0,04 

% Pb 

Zn - 0.05 % Al - 0,025 % In - 0,003 % Ce - 0,003 
% La - 0.06 % Pb 

Zn - 0.05 % Al - 0.02 % In - 0,002 % Ce - 0.002 % 



La - 0,05 % Hg -0,04 % Pb 
Zn - 0.05 % Al - 0.015 % In - 0.003 % Co - 0,003 
% La - 0.01 % Hg -0.06 : Pb 
Zn - 0,04 % Al - 0,02 % In - 0,02 % Bi 
5 Zn - 0,05 % Al - 0,002 % Ce - 0.002 % la - 0,03 
% Bi 

Zn - 0,04 % Al • 0.02 % In - 0.003 % Ce - 0,003 % 
U - 0.01 % BI 

Zn - 0.04 % Al - 0.015 % In - 0.002 % Ce - 0.002 
70 % La - 0.05 % Hg . 
0,03 % Bi 

Zn - 0,04 % Al - 0.025 % In - 0,003 % Ce - 0,003 
% La - 0,01 % Hg - 

0. 02 % Bi 

76 Zn - 0.05 % Al - 0,015 % In - 0.05 % Pb - 0,03 % 
Bi 

Zn - 0.04 % Al - 0,002 % Ce - 0,002 % La - 0.05 
% Pb - 0,01 % Bi 

Zn - 0,05 % Al - 0.02 % In - 0.003 % Ce - 0,003 % 

20 La - 0,05 % Pb -0.02 % Bi 

Zn - 0,05 % Al - 0.015 % In - 0.002 % Ce - 0,002 
% La - 0.05 % Hg -0.05 % Pb - 0.01 % Bi 
Zn - 0.05 % Al - 0,025 % In - 0,003 % Ce - 0.003 
% La - 0,01 % Hg -0.05 % Pb - 0,02 % Bi 

25 Zn - 0.05 % Al - 0.002 % Ce - 0.002 % La - 0.03 
% Mn 

Zn - 0,04 % Al - 0.02 % In - 0.003 % Ce - 0.003 % 
La - 0.01 % Na 

Zn - 0,04 % Al - 0,015 % In - 0.002 % Ce - 0.002 
30 % La - 0,05 % Hg -0,03 % Ca 

Zn - 0,04 % Al - 0.025 % In - 0.003 % Ce - 0,003 

% U - 0,01 % Hg -0,02 % Sr 

Zn - 0.04 % Al - 0,002 % Ce - 0.002 % La - 0,05 

% Pb - 0,02 % Ga -0,02 % Na 
35 Zn - 0.05 % Al - 0.02 % In - 0.002 % Ce - 0.002 % 

La - 0,05 % Pb -0.02 % U 

Zn - 0.05 % Al - 0,015 % In - 0,003 % Ce - 0.003 

% La - 0,05 % Hg -0,05 % Pb - 0,02 % Mn 

Zn - 0.05 % Ai - 0,025 % In - 0,002 % Ce - 0.002 

40 % La - 0.01 % Hg -0.05 % Pb - 0,02 % Ca 

Zn - 0,05 % Al - 0,002 % Ce - 0,003 % U - 0.03 
% BI ■ 0,02 % Mn -0.01 % U 
Zn - 0,04 % Al - 0.02 % In - 0.002 % Ce - 0.002 % 
La - 0,02 % Bi -0.02 % Ga 

45 Outre le zinc et des impuret^s inevitables, ces 
poudres ne contiennent rien d*autre que les additifs 
cites. Des impuretes inevitables sont les Impuretes 
presentes dans le zinc et dans les additifs. 

50 

Revendicatlons 

1. Poudre a base de zinc pour batteries alcalines, 
caract^risee en ce qu'eiie contient 0.005-2 % d'alu- 

55 minium ainsi que 

soit 0.0001-0,01 % de MTR, MTR etant un metal 
du groupe des terres rares ou un melange de 
metaux du groupe des terres rares; 
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soit, outre le zinc et des impuretes inevitables, 
exciusivenaent 0,0001-2 % d'au moins un des ele- 
ments indium ou MTR; 

soil, outre le zinc et des impuretes inevitables, 
exclusivement 0.003-2 % de bismuth et 0.0001-2 
% d'au moins un des elements indium ou l\/ITR; 
soit, outre le zinc et des impuretes inevitables, 
exclusivement 0.005-2 % de plomb et 0,0001-2 % 
d'au moins un des elements indium ou MTR; 
soit. outre le zinc et des impuretes inevitables, 
exclusivement 0,005-2 % de plomb. 0,003-2 % de 
bismuth et 0,0001-2 % d'au moins un des ele- 
ments Indium ou MTR. 



22. Poudre selon la revendication 21, caract^ris^e 
en ce qu'elle contient 0,003-0,05 % de Bi. 

23. Poudre selon une des revendications 1-22, 
caract§risee en ce qu'elle contient 0,005-0,2 % 

5 d'au moins un Element du groupe des Elements 
consistant en Ga, Rn, les metaux alcalins et les 
metaux alcalino-terreux. 

24. Poudre selon la revendication 23, caracterisee 
en ce qu'elle contient 0,005-0,07 % d'au moins un 

70 Element du groupe cite. 

25. Poudre selon une des revendications prdc^den- 
tes caracterisee en ce que ses elements restants 
sont du Zn et des impuretes inevitables. 



2. Poudre selon la revendication 1. caract^risde en 75 
ce qu'elle contient 0.005-0.5 % d'AI. 

3. Poudre selon la revendication 2. caracterisee en 
ce qu'elle contient 0.005-0,1 % d'AI. 

4. Poudre selon la revendication 3, caracterisee en 

ce qu'elle contient 0,005-0,06 % d'AI. 20 

5. Poudre selon la revendication 4, caractirisSe en 
ce qu'elle contient 0,02-0.06 % d'AI. 

6. Poudre selon une des revendications 1-5, carac- 
terisee en ce qu'elle contient 0.0025-0,2 % d'ln. 

7. Poudre selon la revendication 6, caracterisee en 25 
ce qu'elle contient 0.0025-0,05 % d'ln. 

8. Poudre selon une des revendications 1-7, carac- 
terisee en ce qu'elle contient 0.0001-0,2 % de 
MTR. 

9. Poudre selon la revendication 8. caracterisee en so 
ce qu'elle contient 0,0001-0,05 % de MTR. 

10. Poudre selon la revendication 9, caracterisee 
en ce qu'elle contient 0,0001-0,01 % de MTR, 

11. Poudre selon la revendication 10, caracterisee 

en ce qu'elle contient 0,0001-0,005 % de MTR. 35 

12. Poudre selon la revendication 11. caracterisee 
en ce qu'elle contient 0,0003-0.005 % de MTR. 

13. Poudre selon une des revendications 1-12, 
caracterisee en ce qu'elle contient jusqu'^ 0,2 % 

de Hg. 40 

14. Poudre selon la revendication 13, caracterisee 
en ce qu'elle contient jusqu'^ 0.05 % de Hg. 

15. Poudre selon la revendication 14, caracterisee 
en ce qu'elle contient jusqu'a 0,01 % de Hg. 

16. Poudre selon une des revendications 1-12, 45 
caracterisee en qu'elle est exempte de Hg. 

17. Poudre selon une des revendications 1-16. 
caracterisee en ce qu'elle contient 0,005-2 % de 
Pb. 

18. Poudre selon la revendication 17, caracterisee so 
en ce qu'elle contient 0,005-0,2 % de Pb. 

19. Poudre selon la revendication 18. caracterisee 
en ce qu'elle contient 0,01-0,1 % de Pb. 

20. Poudre selon une des revendications 1-19, 
caracterisee en ce qu'elle contient 0,003-2 % de 55 
Bi. 

21. Poudre selon la revendication 20, caracterisee 
en ce qu'elle contient 0,003-0,2 % de Bi. 
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